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1 BEVEZETO

A doktori disszertaci6 alapjaul szolgald kutatast két kisérleti eredmény ihlette: Sekiguchi és
munkatarsai 2000-ben figyelték meg' a 3H-diszilagermirén (I) atalakulasat 1H-diszilagermirénné (II)
(1. abra), mig Bertrand csoportja egy uj karbént, a ciklopropenilidént (III, 2. abra), allitott eld 2006-
ban’.
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1. abra

Az emlitett izomerizaci6 (1. dbra) tobb szempontbdl is érdekes: a szén analégok hasonlo6 reakcioja nem
ismert, Il volt az elsd, és ez 1daig az egyetlen, eldallitott 1H-diszilagermirén, valamint az elsd olyan
stabilis vegyiilet, mely Si=Ge kettoskotést tartalmazott. Nem sokkal ezutdn tovabbi szubsztituens
vandorlassal jard reakcidkat fedeztek fel ciklotrigermén és ciklotriszilén gytirtikben. A fenti reakciok
mechanizmusanak feltardsat tliztem ki munkam elsddleges céljaként. A kutatds sordn alacsony
energiaju, hid-kotést tartalmazo haromtagu gytiriis koztiterméket taldltam. Szamos esetben az egyedi
szerkezetli koztitermék energidja Osszevethetd volt a termék és a kiindulasi vegyiilet energidjaval.
Ezért vizsgaltam a kiilonboz0 egyes- és kettOshid szerkezetek stabilitasat, geometridjat, valamint

atrendezeddsés reakcidban jatszott szerepiiket is.
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2. abra

A masodik téma is hasonldan izgalmasnak igérkezett: az erésen reaktiv ciklopropilidént ugyanis foldi
koriilmények kozott csak, mint reakciok koztitermékét ismerték egészen 2006-ig, amikoris Bertrand
csoportja eldallitott egy stabil, amino szusztitualt szarmazékot (I1I).

Sokaig elterjedt nézet volt, hogy a karbének, mint elektronhianyos szerkezetek csak ugy lehetnek
stabilak, ha legalabb egy heteroatom csatlakozik a két vegyértékii szénhez. Hosszu ideig az Osszes
eldallitott vegytilet megfelelt ennek az elgondolasoknak. Az 0j karbén (III) tehat 15 év tapasztalatdnak
mondott ellent. Ez az egyetlen karbén, melyben nincs koézvetlen stabilizdlé heteroatom a divalens
centrum mellett. S6t, a ciklopropenilidén egy haromtagu gylriis feszitett szerkezet, amely nem
sorolhato egyik korabbi karbéncsaladba sem. A kutatdsom f6 célkitlizése a ciklopropenilidén feltiind
stabilitasanak értelmezése volt. Tovabba arra a kérdésre is kerestem a valaszt, hogy a szilicium (IV) és
germanium (V) analog vajon elég stabil-e ahhoz, hogy eldallithato legyen.

"Lee, V. Y.; Ichinohe, M.; Sekiguchi, A.; Takagi, N.; Nagase, S. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 9034,
2 Lavallo, V.; Canac, Y.; Donnadieu, B.; Schoeller, W. W._; Bertrand, B. Science 2006, 312, 722.
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2 IRODALMI HATTER

A disszertaciomban divalens atomot tartalmazd, telitetlen, illetve hidszerkezetli 14. csoportbeli
atomokbol allo haromtagt gyliriis vegyiiletekkel foglalkoztam. Ennek megfelelden e fejezet harom
alfejezetet tartalmaz, melyek kiilon targyaljak a harom vegyiiletcsoport irodalmi hatterét.

2.1 Karbének és szililének

A kétértékli szén- €s szilicium vegyiiletek tobbsége rovid ¢€lettartalmi, nagyon reaktiv koztitermék.
1991-ben azonban Arduengo és munkatarsai eldallitottak az elsé stabil karbént (a)® és késGbb tovabbi
stabil szarmazékokat is izolaltak®. Ezzel megddlt az a nézet, miszerint a karbének csak rovid
¢lettartalma vegyiiletek lehetnek és egy izgalmas és gylimolcs6zd kutatasi teriiletet nyilt meg a
preparativ kémikusok eldtt. Azota szdmos mérfoldkd jelzi a karbének intenziv kutatdsanak
eredményét: a telitett Arduengo karbén analogot (b)’ 1995-ben, mig az elsé stabil nyilt lanct karbént, a
bisz-diizopropilaminokarbént (¢)° 1996-ban sikeriilt izolalni. Egy évvel késébb szintetizaltik az elsé
karbént, amely nem tartalmazott két stabilizald amino csoportot (d)’, majd 2005-ben két, csak egy
heteroatommal stabilizalt karbént is elballitottak (e és f)*. Végiil, a kdzvetlen heteroatomot nem
tartalmaz6 karbén vegyiiletet (IIT) 2006-ban sikertilt elallitani.

RN RN A
Ri—N N—R, Ri—N N—/R, N
§ / H R,N NR,
Ry . Ry R; b Ry ¢
CF,
C (1]
e C .
R—N \s R P/ /c\
: R,N /Bu
F,C
d 3 f
e
3. abra

A szililének kémidja parhuzamosan fejlodott a karbénekével €s a mai napig novekvd érdeklodésre tesz
szert. Az elsO stabil szililént (g, 4. abra), az Arduengo karbén szilictum analdgjat, 1994-ben
szintetizalta Denk és csoportja’. Ezt el6szor a telitett analog (h)'®, majd a benzo- és piridofuzionalt
gytirik (i és j)'' elballitasa kovette. Mindegyik emlitett vegyiiletet a szililén centrumhoz kézvetleniil
kapcsolodo két nitrogén atom stabilizalja. 1999-ben Kira €s csoportja allitott eld els6ként nitrogént
nem tartalmazo p-trimetilszilil csoportokkal stabilizalt szililént (k)'.

3 Arduengo, A. J., III; Harlow, R. L.; Kline, M. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 361.
4 Arduengo 111, A. J.; Rasika Dias, H. V.; Harlow, R. L.; Kline, M. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 5530.
5 Arduengo 111, A. J.; Goerlich, J.; Marshall, W. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 11027.
6 Alder, R. W.; Allen, P. R.; Murray, M.; Orpen, A. G. Angew. Chem. 1996, 108, 1211.
7 Arduengo, A. J., III; Goerlich, J. R.; Marshall, W. J. Liebigs Ann. 1997, 365.
8 Lavallo, V.; Canac, Y.; Prasang, C.; Donnadieu, B.; Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5705.
? Denk, M.; Lennon, R.; Hayashi, R.; West, R.; Belyakov, A. V.; Verne, H. P.; Haaland, A.; Wagner, M.; Metzler, N. J. Am. Chem.
Soc. 1994, 116, 2691.
1 Denk, M.; Green, J. C.; Metzler, N.; Wagner, M. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1994, 2405.
1 (a) Gehrhus, B.; Lappert, M. F.; Heinicke, J.; Boese, R.; Blaser, D. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 1931.; (b) Heinicke, J.;
Oprea, A.; Kindermann, M. K.; Karpati, T.; Nyulaszi, L.; Veszprémi, T. Chem. Eur. J, 1998, 4, 541.
12 Kira, M.; Ishida, S.; Iwamoto, T.; Kabuto, C. J. Am. Chem. Soc. 121, 1999, 9722.
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4. abra

Az ismeret tény, hogy e kétértekli vegyliletek eldallithatosaganak feltétele a molekula szinglet
allapotanak stabilizéldsa. Ezt elérhetjiik termodinamikai uton megfeleld szubsztituens alkalmazasaval
vagy kinetikai Gton a reaktiv centrum nagy térkitoltésii csoportokkal vald arnyekoldsaval.

A termodinamikai stabilizdci® mechanizmusat mutatja be az 5. dbra. A szinglet
karbéneknek és szililéneknek van egy sikra merdleges lires p palyajuk és egy sikban
fekvé nemkotd elektronparjuk. Azok a funkcids csoportok, melyek o-rendszerben
elektron szivok, valamint van a divalens centrum {ires p palyajaval parhuzamos betoltott
p palyajuk és képesek az elektronjaik dondlasara, stabilizaljdk a szinglet allapotot.
Kinetikai stabilizaci6 a karbén centrum elektrofil (az iires p palya révén)
tulajdonsaganak arnyékolasaval érhetd el, ekkor ugyanis a szintézist gyakran gétold
sajatreakciok (izomerizacid, inzertacio, dimerizacid) nem léphetnek fel.

5. abra

Az ) haromtagl gyiirlis karbént (III) stabil, sarga, 108 °C koriili olvadaspontu kristalyként sikeriilt
izolalni. A vegyiiletet 1997-ig instabil vegyiiletként ismerték. Egészen 2006-ig az eldallitasara iranyulo
minden korabbi kisérlet kudarcot vallott, annak ellenére, hogy atmeneti fémekkel és fécsoportbeli
elemekkel képzett komplexeit mar évekkel azel6tt megfigyelték. Mindazonaltal, egy évvel az elsd
ciklopropenilidén  szintézise utdn, egy 0j, kirdlis szarmazékot, a  bisz[bisz(R-1-
feniletil)amino]ciklopropenilidént is szintetizaltak.

2.2 Ciklotrimetallének

R R L) X, = Ge,. Xp = Ge,. X, =Ge .
\ / m.) X,=Si, Xg=Si, X,=S8i
X n.) X, =Sn, XB = Sn, Xy = Sn
/ “\ 0) X,=Ge, Xg=Si, X,=Si
=X p) X, =Si, Xp=Si, X,=Ge
P TN 1) X, =Si, Xp=Ge, X,=Ge
R R . : _
s.) Xy =Si, Xg=Si, X,=C
6. abra

Mar a dimetallének elballitasa is nagy kihivasnak bizonyult, ezért az 1995-ben Sekiguchi'® éltal
elsOként eloallitott ciklotrigermén (1, 6. abra) mérfoldkOnek szamitott a telitetlen haromtagli gytriik
kémidjaban. Ennek a felfedezésnek koszonhetden a ciklotrimetallének az érdeklédés kozéppontjaba
keriiltek. Mi sem bizonyitja ezt jobban, mint az egyre masra megjelend preparativ, elméleti és

13 Holschumacher, D.; Hrib, C. G.; Jones, P. G.; Tamm, M. Chem. Commun. 2007, 3661.
“A. Sekiguchi, H. Yamazaki, C. Kabuto, H. Sakurai, S. Nagase; J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 8025
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szerkezetvizsgalati munkak, melyek f6 kérdése: miként stabilizalodhat a reaktiv fém-fém kettdskotést
tartalmazd, Baeyer ¢€s Pitzer fesziiltségek altal destabilizalt gyliri. Az altalam vizsgalt 14. csoport
felfémes elemeibdl 4llo, telitetlen, haromtaga gytriis vegyiileteket (ciklotrimetalléneket) mind az
elmult tizenkét évben szintetizaltik. A ciklotriszilént (m)" 1999-ben allitottak el, majd Wiberg még
ugyanebben az évben izolalta a ciklotrisztannént (n)'®. Az elsé, kiilonbozé elemekbél 4llo gytriit, a
diszilagermirént (o) is Sekiguchi és tarsai allitottak el6 2000-ben, s6t az 1. abrdn bemutatott
izomerizacio révén ez azonnal két kiillonbozd szarmazek (o €s p) szintézisét jelentette. Ezidaig csak két
tovabbi vegyes gylirli eldallitasat publikaltik, a sziladigermirénét (r)'” és a diszilaciklopropénét (s)'®.
Mivel a tobbféle atomot tartalmazo gytirtik szintézise nem trivialis €s nem altalanosithato, ezidaig csak
az emlitett négy vegyes gyturit sikertilt eldallitani.

Hasonldan a kétértékli vegyiiletekhez, kétféle Ut nyilik a ciklotrimetallének stabilizalasara.
Elektronikus stabilizaciot lehet elérni a kettdskotés magasan fekvd n és az exociklikus o orbitalok
kolcsonhatasdnak novelésével. Elektropozitiv szilil szubsztituensek alkalmazasaval a gytriifesziiltséget
lehet csokkenteni. Sajnos a két hatas egyiitt sem elegendd és csak nagy térkitoltésti (pl. szilamezitil)
szubsztituensek alkalmazésa teszi lehetdvé ciklometallének eldallitasat, melyek kinetikusan védik a
molekulat.

o Xp—ou / /

Xg—— N X X
B Xy X«,/ N a\

7. abra

A ciklotrimetallének egyik jellegzetes tulajdonsdga a nagyfoku és egyedi reakcioképesség, mely a
gytriifesziiltség ¢€s a gyenge endociklikus fém-fém kotéseknek tulajdonithato. Az egyik legérdekesebb
reakciojuk egy halogén atom vandorlasa a gytlri felett. Hasonld jelenséget figyelt meg Sekiguchi a
diszilagermirén gylriiben. Besugéarzas hatdsdra a telitett atomrdl egy nagy térkitoltésti csoport
atvandorol az egyik telitetlen szilicium atomra. A 3H-diszilagermirén izomerizacidja 1H-
diszilagermirénné termikus uton is lejatszodik. Az 1,2-atrendezddést foto-gerjesztés hatdsara
ciklotriszilén gytirliben is megfigyelték.

2.3 Hidszerkezetek

Hidrogénhid szerkezetek régota ismeretesek a kémiaban. Klasszikus tankonyvi képviseljiik a diboran
D,y szerkezettel, melyben négy terminalis és két hidban ko6td hidrogén van. Hasonld hidszerkezetek
ismertek a 14. csoport nehezebb elemeinek vegyiileteiben is. A kis méretli szilictum hidridek
félvezetkben ¢€s optoelektronikdban felvetddd alkalmazasa miatt mostanaban a figyelem
kozéppontkjaba keriiltek, valamint azért is, mert valdsziniileg el6fordulnak a sziiletd szén csillagok
csillagkozi terében.

15 (a) T. Iwamoto, C. Kabuto, M. Kira; J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 886.; (b) T. Iwamoto, C. Kabuto, M. Kira; J. Am. Chem. Soc.
1999, 121, 886.

16N, Wiberg; H.-W. Lerner, S.-K. Vasisht, S. Wagner, K. Karaghiosoff, H. N6th, W. Ponikwar; Eur J. Inorg. Chem. 1999, 1211
7 Lee, V. Y.; Yasuda, H.; Ichinohe, M.; Sekiguchi, A. J. Organomet. Chem. 2007, 692, 10.

'® Jgarashi, M.; Ichinohe, M.; Sekiguchi A. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12660
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Az SiH, potencialis energia hiperfeliileten az energetikailag legalacsonyabban fekvd izomer a
kettdshid pillang6 (butterfly) szerkezet (t, 8. dbra). Az egyedi t elrendezddés 1étezését Bogey és tarsai
bizonyitotték alacsony hémérsékleten, matrixban végzett spektroszkopiai méréssel'’.

Trinquier targyalta részletesen a hid (u) és kettéshid
(cisz-, z és transz-, V) szerkezetek kotésrendszerének
kialakulasat, habar a Si,H, és Ge,H, esetében nem talalta
meg a monobridge (hid) izomert. Végiil Schaeffer és
munkatarsai azt talaltdk®®, hogy a hidszerkezet a globalis
minimum a Si,H; PES-en és energidja a SiHy
rendszerben is  Osszehasonlithatd az  abszolut
minimumnak adodé diszilénnel. Szamitasaikat Furier u
transzormalt mikrohullamu spektroszkopiai mérésekkel
bizonyitottdk. Az egyes ¢és kettés hidrogén hidakrol

sz0l06 nagyszaml publikdcio ellenére csak kevés — £
vizsgélat foglalkozott gylirlis rendszerekben kialakuld — |
hidszerkezetekkel. v
it H
|:> ’A\\\\\H////,, \
! .
N,
V4
E=Si, Ge, Sn, Pb
8. abra

3 SZAMITASI MODSZEREK

A szamitdsok futtatasdhoz Gaussian98 ¢€s Gaussian03 programokat hasznaltam. A geometriai
optimalizalasokat és frekvencia szamitasokat a 4.1, 4.2 és 4.3-as fejezetekben vizsgalt molekulédkra
B3LYP/cc-pVTZ és MP2/cc-pVTZ szinteken végeztem. A molekulakat Gjra optimaltam CCSD/6-
311++G(d,p) modszerrel. A Natural Resonance Theory (NRT) analizis soran B3LYP/cc-pVTZ szintet
hasznaltam. Az izomerizacids reakciokat MP2/cc-pVTZ modszerrel szamitottam. MP2 modszert és 6-
311++G(d,p) baziskészletet hasznaltam a hidrid ion addicios és a komplexalodasi rekcidokhoz. A
molekulak nagy mérete miatt a dimerizaciokat B3LYP/cc-pVTZ modszerrel szamoltam.

A 4.4 ¢és 4.5 fejezetekben a geomemetridk optimalasat B3LYP/cc-pVTZ modszerrel végeztem. Az
atmeneti allapotok vizsgélata sordn mindig ellendriztem az egyetlen imaginarius frekvencia 1étezését.
B3LYP/cc-pVDZ szinten végzett IRC szamitasokkal ellendriztem a reakcioutakat az atmeneti
allapotoktdl a stabil kiindulasi vegyliletig €és termékig. Az atomi toltések szadmitasat a Natural
Population Analysis (NPA) rutinnal oldottam meg.

19 Bogey, M.; Bolvin, H.; Demuyneck, C.; Destombes, J.-L. Phys. Rev. Lett. 1991, 66, 413.
20 Sari, L.; McCarthy, M. C.; Schaefer III, H. F.; Thaddeus, P. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 11410.
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4 EREDMENYEK

4.1 Az amino diszubsztitualt ciklopropenilidén stabilitasa

(Y] C LA Sl oe Ge
C N Si Ge /
/ \ HN\ /NH / \ HN\/ \/NH \ HN\ NH
_ ~ _
R Y CH=CH R Y CH=CH R R CH=CH
1-H, R-=H 2 3-H, R-H 4 5-H, R=H 6
1-NH,, R=NH, 3-NH,, R=NH, 5-NH,, R=NH,

9. abra

Az Ujonnan eldallitott bisz(diizopropilamino)ciklopropenilidént (III) a szdmitdsok sordn a diamio
szubsztitualt szarmazékkal (1-NH;) modelleztem (9. abra). A stabilitast vizsgalva az taldltam, hogy a
haromtagu gytiris karbén 1-NH, 42,75 kcal/mollal kevésbé stabil, mint az 6ttagt gytliris Arduengo
karbén (2). E molekulak stabilitasat harom faktor hatdrozza meg: a szubsztituenshatas, a delokalizacio,
illetve a lehetséges aromas stabilizacié ¢és a gylriifesziiltség. Megfeleld izodezmikus reakciok
alkalmazésaval (10. abra) a kiilonboz6 faktorok hatisa szétvalaszthatd és nagysdga megbecsiilhetd (a
3. reakcid bal oldaldn a geometriat a gylirik geometriajan rogzitettem).

N\
=t +4CH, +2XH, — » $XH, + CH,CH, + 2CH;NH, + 2 XH;CH,
NH, NH,
1
(1]
X
VRN
HN NH
\ / +2CH + 2XH, + 2NHy —= 3XH, + CH,CHy + 2XH;NH, + 2 CH;NH,
HC—CH

X
/c/——\c\ + 2CH, —> HN-CHyX-CHyNH, + CH,CH,
NH, NH,
. @3
X
VRN
HN NH .
|/ + 20cH, — H;C-NH-X-NH-CH; + CH,CH,
HC=—CH
$XH, + NH,-CH=CH-NH, — $XH, + NH,-CH=CH-NH, ©)

10. abra

Az 1 reakciobol szamitott teljes stabilizacids energidk megfelelnek az elvartnak: Az Arduengo karbén

(2) sokkal stabilabb (105,7 kcal/mol), mint az Ujonnan eldallitott harom-tagu gylriis karbén (64,4

kcal/mol, 1-NH,). Azt taldltam, hogy a szubsztituensek hatasa haromszor nagyobb 2-ben (81,8

kcal/mol), mint az 1-NH,-ben (27,8 kcal/mol). Ezzel elllentétben a gytirlirhatas, amely magéaba foglalja

a delokalizaciot €s az aromassagot, majdnem kétszerese a haromtagu gytriiben (97,2 kcal/mol, 2-re
7



49,9 kcal/mol). Amint az varhatdé volt, a gylirifesziiltség mindkét molekuldt destabilizalja, de
jelentésebb mértékben destabilizalja a haromtaga gytirtt (-60,5 kcal/mol), mint az ottagat (-25,8
kcal/mol).

A kimagaslon nagy gytirtihatas értelmezésére Natural Resonance Theory (NRT) modszert hasznaltam.
Ot hatarszerkezettel lehet leirni a ciklopropenilidén szarmazékok hibrid szerkezetét (11. abra).

X X X
® @
R R, R R, Ry R, R R, R; R
A B C D E
N AN J
'
_ @ _
X o Xs@
®/O\ <@
/6&6\ ® /A\ ®
5 5
Ry R Rq Rq
F G

11. abra

A korabbi vizsgalatokkal 6sszhangban azt talaltam, hogy 2 erdsen (72%, 1. tablazat) aromads (az analég
hatarszerkezetek az ottagu gytriikre is felirhatok) és ezzel a karbén centrum is stabilizalva van. Ezzel
ellentétben az ilid formak domindlnak az 1-NH, ben: a toltésszepardlt G hatarszerkezet (D és E
Osszege) sulya a legnagyobb (44%) mig az aromas szerkezeté csak 34%. Az amino csoportok
elektronokat donalnak a m-elektron rendszerbe, emiatt a Hiickel-szabaly sériil. Azonban az elektron-
tobblet a haromtagi gylriiben stabilizalja a karbén szinglet allapotat. Ezaltal erds stabilizald hatas
alakul ki a toltésszeparalt ilid szerkezet révén.

1. tablazat. A f6 rezonancia hatarszerkezetek sulyai szazalékban B3LYP/cc-pVTZ szinten.

A B C D E F G
1-H 56 19 19 - - 38 -
1-NH, 7 17 17 22 22 34 44
2 - 36 36 - - 72 -
3-H 83 5 5 - - 10 -
3-NH, 52 8 8 7 7 16 14
5-H 84 5 5 - - 10 -
5-NH, 52 8 8 7 7 16 14

H

|
/\ — 7\

c—cC c—C
~ A - NS
NH, NH, NH, SNH
1-NH, (X=C) 1-NH,' (X=C)

12. abra

A ciklopropenilidén szadrmazékok kinetikus stabilitdsanak vizsgéalatara a 12. abran abrazolt
atrendezddési reakciot, hidrid ion addicot €s dimerizaciot hasznaltam. Azt taldltam, hogy az amino
szubsztitualt szarmazék ellendll nukleofil komplexalddasnak, hidrid ion addicionak, szerkezeti



atrendezOdésnek és dimerizacionak is. Az adatok alapjan kijelenthetd, hogy az wjonnan eldallitott
karbén kinetikai stabilitasa az ottagl stabil karbénekéhez mérhetd.

fgy  megallapithatd, hogy a  kiemelkedd kinetikai  stabilitds a  magyardzat a
bisz(diizopropilamino)ciklopropenilidén eldallithatosagara. A bemutatott eredmények alapjan az is
kijelenthetd, hogy erds m elektronkiildd csoportok sziikségesek a haromtagu gylir(i stabilizdlasahoz.

4.2 A ciklopropenilidén szilicium és germanium analogjanak eléallithatosaga

A divalens sziliciumot és germaniumot tartalmazé szarmazékok 49-53 kcal/mol-lal kevésbé stabilak,
mint a megfeleld ottagh gytirik. Mindkét nehéz atomot tartalmazo gytiriben (3-NH, és 5-NH,) a teljes
stabilizacios energia fele akkora (kb. 30 kcal/mol), mint az 1-NH, esetében szamitott értek. Ez a
stabilizaci6 szignifikansan kisebb, mint az ottagi gyliris szerkezeteké (4 és 6). A delokalizacio okozta
stabilizaci6 ezekben a rendszerekben is fontos szerepet jatszik, de stabilizal6 hatdsat a gytirtifesziiltség
(kb. 38 kcal/mol) nagy mértékben csokkenti. Ezekben a molekulakban (3-NH, és 5-NH,) a lokalizalt
kétértékli Lewis szerkezet a domindns, €s mind a n-konjugacio, mind az aromas delokalizaci6 kisebb,
mint a szén analogban.

A reakcioikat vizsalva azt taldltam, hogy mindkét nehéz atomot tartalmazd szadrmazék kinetikai
stabilitasa jelentds. Példaul izomerizacidjuk soran a gytirti felnyilik €s az ehhez tartozéd aktivalasi gat
olyan magas, hogy korlatozza a reakciot (3-NH, esetében AG iISO=63,9 kcal/mol ¢s AG*ISO=61,1
kcal/mol a 5-NH, esetében). Stabil dimereket nem taldltam, ami azt tdmasztja ala, hogy ezek a
vegyiiletek ellenéllnak a dimerizacionak.

Eredmenyeim azt mutatjak, hogy az altaldnos tendencidval ellentétben a ciklopropenildén analdégok
stabiltasa a karbén/szililén/germilén sorban csokken. Mindazonaltal, a szamitdsaim alapjan
megallapithato, hogy a szilicium és a germdnium analdg (3-NH, és 5-NH,) is biztaté célpont lehet
szintetikus kémikusok szamara.

4.3 A ciklopropenilidén ,,nehéz” analogjainak eldallithatosaga

A 7, 8 és 9-es molekuldk (13. abra) kinetikai és termodinamikai stabilitasat is vizsgaltam.

A A P
Si—Si Si—Si Si;\Si
R SrRT Sk Y
7-H, R=H 8-H, R=H 9-H, R=H
7-NH2, RZNHZ 8-NH2, RZNHZ 9-NH2, RZNHQ
13. abra

Azt talaltam, hogy egyik nehéz atomokat tartalmazo gytiri sem globalis minimum a megfelelé PES-en.
Két fontos megfigyelést tettem az izodezmikus reaciok eredményei alapjan: a nehéz gylriikkben
kortilbeliil 10 kcal/mollal kisebb a gytirtifesziiltség a C=C kettdskotést tartalmazo gytirikhoz képest, de
a teljes stabilzacios energidjuk még igy is koriilbeliil 10 kcal/mollal kisebb.



A kinetikai stabilitasukat vizsgalva azt talaltam, hogy nem eldallithatok, mivel szintézisiiket egy, a
Si3H, potencialfeliiletre bemutatott izomerizacidé hilsitja meg. Ezek alapjan kimondhatd, hogy az
eldallitas soran a nehéz-gyliriik atizomerizalndnak egy stabilabb, nyilt lanct izomerré.

4.4 Ciklotrimetallének izomerizacios reakcioinak mechanizmusa

A szubsztituens vandorlassal jaro reakciok mechanizmusat kiilonb6z6 trimetallénekre vizsgaltam
hidrogén ¢s szilil szubsztituensekkel (14. abra).

R R, T
/XB\ /XB\ Xas Xp, X,=C, Si, Ge;
D X' —X —aRr R, Ry=H, SiH;
/ o X’Y\ / (03 X’Y,,/ 1
RS R RS ’/R
14. abra

A ciklopropén atrendezddése egy 1€épésben, nagy energiaji, szimmetrikus atmeneti allapoton keresztiil
megy végbe. Ezzel ellentétben a ciklotrimetallanek izomerizacidja két 1épésben zajlik egy stabil
koztiterméken keresztiil. Mind a koztiterméknek (I), mind az elsé atmeneti allapotnak (TS1)
hidszerkezete van. Az izomerizacio els6 1épése a sebességmeghatarozo 1€pés.

A

MG [keal/mol] éfix ‘

S
34.06

Reactant

15. abra

A szubsztituens vandorlas szabadentalpia diagramja B3LYP/cc-pVTZ szinten.

Az atrendezddés a telitett atomhoz kapcsolddo egyik szubsztituens vandorldsaval indul, mikézben a
gylrli szemkozti oldalan elhelyezkedd szilil szubsztituens elmozdul a telitett atom felé. Az elsd
atmeneti allapotban (TS1) a vandorld szilil csoport kozelitdleg féluton helyezkedik el az eredetileg
telitett atom (Xp) €s a telitetlen X, atom kozt. Ugyanakkor, az X,-en 1év0 szilil csoport a gylrt sikja
ald mozdul, egy piramidalis szerkezetet alakitva ki X, koriil. A reakcié eldrehaladtaval a vandorld
gylrli két atomja kozé. Ez egy stabil hidszerkezetli koztitermeket eredményez, melyben a csoportok
elhelyezkedését a 15. abra mutatja. A reakcid masodik 1épésében a hidszerkezetbe beékelddott csoport

crer
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4.5 Hid- és torzult szerkezetek

Uj , gylrts (10-17) és nyilt lanct izomereket (18-21) taldltam az X3R, (X = Si, Ge, R=H, SiH;) tipusu
potencialfeliileteken (16. abra).

R R I|< R‘ R
v, Y, o Y,
/ \ / \ Ru.....x/_\ . 7\
P RN AXpT X MR =% R X
R R R > > 3
R R R R
10 11 12 13
R‘ & R ,R
3 Y = Y
Yo SN R % STEN L R
/ AN Ré: Xv‘: / ({ R\//, /X“/‘
Xp--3X, «.” R yan X; R
AR XB B ¢X“{\ /
R
14 15 16 17
/Ya\ O//)EK\ / (x\\ ¢XB§
\\\\‘X X " \\\\\‘Y X ayy \\\\“X X y \\“‘Y(X X o
RW VIR RW YR RW p TR RW VIR
{ > { > { » { .
R R
18 19 20 21

16. abra

Hidrogén szubsztituenssel a nyilt lanct szililének (18) a globdlis minimumok de a kettds
hidszerkezetek (14) is kedvezményezettek. Masrészrol, a gylirlis izomerek valnak stabilabba szilil
szubsztituenseket alkalmazva. A szilicium germaniumra cserélésével a germilének rendszerek
stabilizdlodnak. Az izomereket, melyekben a hid csoport két germanium kozé ékelddik (14) mindig
globalis minimumnak talaltam.

22; R,=SiMej;; R, R=SiMe;

23, R2=SiMe3; Rla R=SiMeleu

R
Z 24; R,=SiMe,/Bu; R, R=SiMe,
Ge 25; R,=SiMe,/Bu; R, R=SiMe,/Bu
/ \ 26; R,=SiH;; R, R=SiH;
_SITSi 27; Ry=SiHy; Ry, R=SiMe;
R5 R 28; R,=SiH3; R, R=SiMe,rBu

29, R2:SI(SIH3)3, Rl’ R=SiMe3
30, R2:SI(SIH3)3, Rl’ R=SiMe2tBu

17. abra
Az izomerizéacids reakcio koztitermekének adddod hidszerkezetek (16) stabilitisa €s geometriaja

sztérikus ¢€s elektronikus hatdsoktdl fiigg. Minél nagyobb a beékelddd csoport, annal nagyobb az
eltérés az idedlis hidszerkezettdl (18. abra, a jelolést lasd a 17. dbran).

11



22 23 24 25

18. abra
Az intermedierek geometriajanak valtozasa novekvo szubsztituenseket alkalmazva. Csak a
gylriatomokat és a hozzajuk kozvetleniil kapcsolodé atomokat abrazoltam.

Ez a trend megszakad SiH; és Si(SiH;); szubsztituensek alkalmazasaval a SiH; csoport elektronikus
hatdsa miatt (19. 4bra).

26 27 28

19. abra
Az intermedierek geometriaja SiH; és Si(SiHj3); hid csoportokkal novekvo szubsztituenseket
alkalmazva. Csak a gyiiriiatomokat és a hozzajuk kozvetleniil kapcsolodo atomokat abrazoltam.

A 16-os hidszerkezet esetében fontos megfigyelés tehetd: valodi hidszerkezet esetén gytriikritikus
pont van a pillératomok és a beékelddd csoport altal meghatarozott gylirliben (20. 4bra, bal oldali
szerkezet). Ennek hidnyaban a koztitermékek csak erdsen vagy kevésbé torzult szerkezetek (20. dbra,
jobb oldali szerkezet). Azt taldltam, hogy a diszilagermirénben szilil csoporttal valodi hidszerkezet

alakul ki.
TSiH1 Y H .
'S
31
. / \
k\“‘ﬁ\ / Si
fsn-h

-

Si

@sill, ™~

& H

20. abra
A hid (bal) és a torzult (jobb) szerkezetek topologiai analizise

12



TEZISEK

. Megallapitottam, hogy a diaminociklopropenilidént stabilizald f6 hatds az amino csoportok 7-

elektron eltolodasa a haromtagu gyliriire egy nem aromas ilid szerkezeten keresztiil. [3]

. Megéllapitottam, hogy a bisz(diizopropilamino)ciklopropenilidén eldallithatésdganak

magyarazata a vegyiilet kimagaslé kinetikai stabilitasa. [3]

. Megallapitottam, hogy a diaminociklopropenilidénnel ellentétben a haromtagu gylris
szililénben ¢és germilénben a lokalizalt divalens hatirszerkezet a domindns és mind a =-
konjugacio, mind az aromdssag kisebb, mint a szén analdg esetén. Kifejtettem, hogy a
megfeleld kinetikai stabilizacidjuk révén az amino alapt csoportokkal szubsztitualt szilicium és

germanium analogok is eldallithatok. [3]

. Megéllapitottam, hogy a divalens szén, szilicium és germanium sorra ismert altaldnos
tendenciaval ellentétben a ciklopropenildén analégok stabiltidsa a karbén/szililén/germilén

iranyban csokken. [3]

. Megallapitottam, hogy a kétértékii CSi,R,, Si;R; és GeSi R, vegyiiletek nem szintetizalhatok,
mert egy izomerizacids reakcido meggatolja a sikeres eldallitasukat. [Tezis, 4.3-as fejezet, nem

publikalt eredmény ]

. Megallapitottam, hogy a ciklotrimetallének izomerizacidja két 1épésen, egy stabil hidszerkezetli
koztiterméken keresztiil lejatszodd folyamat. A reakcid sebességmeghatirozd 1épése az elsd

1épés, mig a masodik 1épéshez tartozo aktivalasi gat alacsony. [1]
. Megallapitottam, hogy a hidszerkezetek stabilitasa és geometridja a szubsztituensek sztérikus €s

elektronikus hatasaitdl fiigg. Egy egyszerii definicidt adtam a hidszerkezetekre: a gyUriikritikus

pont jelenléte a pillér és a be¢kelddd atomok kozt bizonyitja a valodi hidszerkezetet. [2]
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